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Verfahren zur Herstellung von 2,2'-Di(3,4"ethvlendioxvthiophen)en 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2,2'-Di(alkylen- 
diox)^ophen)en (in der Literatur auch 2,2'-Bis(3,4-alkylendioxythiophen)e oder 
3,4-(AIkylendioxy)-2,2'-bithiophene genannt), neuartige Verbindungen dieser Sub- 
stanzklasse sowie deren Verwendung als wichtige Vorprodukte bzw. zur Herstellung 
wichtiger Vorprodukte fur Ji-konjugierte Polymere. 

Die Verbindungsklasse der 7c-konjugierten Polymere war in den letzten Jahrzehnten 
Gegenstand zahlreicher Veroffentlichungen. Sie werden auch als leitfahige Polymere 
Oder als synthetische Metalle bezeichnet. 

Wegen der erheblichen Delokalisierung der 7i-Elektronen entlang der Hauptkette 
zeigen diese Polymere interessante (nichtlineare) optische Eigenschaften, und nach 
Oxidation oder Redxiktion stellen sie gute elektrische Leiter dar. Dadurch konnen 
diese Verbindungen in verschiedenen praktischen Anwendungsgebieten eingesetzt 
werden, wie z.B. in der Datenspeicherung, der optischen Signalverarbeitung, der 
Unterdriickung elektromagnetischer Storungen (EMI) und der Somienenergie- 
umwandlung, sowie in wiederaufladbaren Batterien, Licht emittierenden Dioden 
(LED's), Feldeffekttransistoren, Leiterplatten, Sensoren, Kondensatoren und anti- 
statischen Materialien. 

Beispiele fur bekannte 7c-konjugierte Polymere sind Polypyrrole, Polythiophene, 
Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene und Poly(p-phenylen-vinylene). 

Ein besonders wichtiges und technisch genutztes Polythiophen ist das Poly(3,4- 
ethylendioxythiophen), das in seiner kationischen Form sehr hohe Leitfahigkeiten 
aufweist. Weiterhin sind eine Reihe von Polymeren bekannt, die den 3,4-Ethylen- 
dioxythiophen-Baustein enthalten imd wegen ihrer Elektrolumineszenz als Rohstoffe 
fiir Licht emittierende Dioden geeignet sind. Diabei ist es zur Einstellung der 
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Emissions-Wellenlangen und der Lumineszenz-Intensitat besonders wertvoU, auch 
auf 2,2*-Di(3,4-ethylendioxythiophen)-Bausteine zuriickgreifen zu konnen. (Lit. z. B. 
A. Donat-Bouillud, 1. Levesque, Y. Tao, M. D'lorio, S. Beaupre, P. Blondin, M. 
Ranger, J. Bouchard und M. Leclerc, Chem. Mater. 2000, 72, S. 1931-1936). 

5 

Problematisch fiir diesen Einsatz ist, dass die benotigten 2,2'-Di(3,4-ethylen- 
dioxythiophen)e bisher nur tiber aufwandige metallorganische Synthesen zuganglich 
sind, die - je nach Reaktionsbedingungen - zu geringen Ausbeuten und/oder zu nur 
mafiigen Reinheiten fuhren konnen. 




Die 2,2'-Di(3,4-ethylendioxythiophen)e werden in der Literatur bisher in der Regel 
nach folgendem Verfahren (Ulbnann-Kupplung) hergestellt: 

3,4-Ethylendioxythiophen wird mittels n-Butyllithium bei -78°C in absolutem 
15 Tetrahydrofuran unter Schutzgas lithiiert und anschUeBend mit Kupfer-H-chlorid 
oxidativ zum 2,2'-Di(3,4-ethylendioxythiophen) gekuppelt. 

Die im Folgenden aufgefuhrten Originalarbeiten illustrieren die Nachteile dieses 
Syntheseweges, insbesondere beziigUch der Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und 
20 Reinheiten: 

r 

Aus G. A. Sotzing, J. R. Reynolds und P. J. Steel, Adv. Mater. 1997, P(10), S. 795 - 
798 geht hervor, dass nur ein unreines Produkt erhalten wurde (Schmp. 183 - 185''C). 
In A. Donat-Bouillud, I. Levesque, Y. Tao, M. D'lorio, S. Beaupre, P. Blondin, M. 

25 Ranger, J. Bouchard und M. Leclerc, Chem. Mater. 2000, 12, S. 1931-1936 wird 
zwar nach gleichem Verfahren die Herstellung eines reineren Produktes beschrieben 
(Schmp. 203*^0), jedoch betragt die Ausbeute nur 27,7 % der Theorie. Durch eine 
Verlangenmg der Reaktionszeit fiir die Ulhnann-Kupplung wurde von A. K. 
Mohanakrishnan, A. Hucke, M. A. Lyon, M. V. Lakshmikantham und M. P. Cava 

30 . (Tetrahedron 55 (1999), S. 11745 - 11754) eine Ausbeute von 84 % eines relativ 
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reinen Produktes erhalten (Schmp. 203 - 204°C). Hierfiir musste die Reaktionszeit 
jedoch versechsfacht werden. 

Wesentliche Nachteile des in alien diesen Publikationen benutzten Verfalirens zur 
Herstellimg von 2,2'-Di(3,4-ethylendioxythiophen) sind: 1) Fiir die Lithiierung muss 
bei tiefen Temperaturen (- 78°C) mit Hilfe einer extemen Kaltemischung, zum 
Beispiel aus Aceton/Trockeneis, gearbeitet werden. 2) n-Butyllithium als metall- 
organisches Reagens ist kostspielig und in der Handhabung luft- und 
feuchtigkeitsempfindlich sowie, insbesondere bei Hinzutritt von Feuchtigkeit, leicht 
entziindlich. 3) Die gesamte Reaktion muss wegen der Empfmdlichkeit des 
Butyllithiums und des als Zwischenprodukt gebildeten lithiierten Thiophens unter 
Schutzgas (Stickstoff oder Argon) durchgefuhrt werden. 

Die von S. S. Zhu und T. M. Swager in J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, S. 12568 - 
12577 angegebene Variante dieses Verfahrens (Lithiierung bei -10°C unter Zusatz 
von TetramethylethylendiamiQ und oxidative Kupplung mittels Eisen-III- 
acetylacetonat unter Rtickfluss in THF) ergibt keine Vereinfachungen, da Kalte- 
mischungen und Schutzgastechnik ebenfalls erforderlich sind. Die tatsachliche 
Ausbeute betragt 50 % der Theorie (0,99 g von maximal moglichen 1,97 g); die 
angegebenen 99 % beruhen auf einem Druckfehler. 

Bin weiterer wesentlicher Nachteil der zitierten metallorganischen Verfahrensweisen 
ist deren eingeschrankte Anwendbarkeit. An der Ethylen-Briicke substituierte 2,2'- 
Di(3,4-ethylendioxythiophen)e sind daher bisher nicht beschrieben worden. Sie 
waren nach der Methode der Lithiierung mit anschlieBender Ullmann-Reaktion nicht 
auf gezieltem Weg zuganglich, da bei zahlreichen denkbaren Substituenten an der 
Ethylen-Brucke - z. B. Hydroxyalkylgruppen, Carbonyl- oder Heterocarbonyl- 
gruppen, Doppelbindungen etc. - eine Lithiierung dieser Substituenten als Neben- 
oder Hauptreaktion eintrate. Auch 2,2*-Di(3,4-aUcylendioxythiophen)e mit anderen 
Alkylenbriicken als der Ethylenbriicke wurden bisher in der Literatur nicht 
beschrieben. 
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Somit besteht Bedarf nach einer neuen Methode zur Herstellung bekannter sowie 
neuartiger 2,2'-Di(3,4-alkylendioxythiopheii)e, bei der 

• auf den Einsatz von niedrigen Temperaturen, d. h. Kaltemischungen oder 
ahnlichem zur extemen Kiihlung, verzichtet werden kann 

• eine Durchfuhrung ohne Schutzgastechnik an Luft moglich ist 

• eine breite Anwendbarkeit, beispielsweise fiir die Herstellung an der Ethylen- 
Briicke funktionell substituierter 2,2'-Di(3,4-ethylendioxythiophen)e oder son- 
stiger gegebenenfalls substituierter 2,2 -Di(3,4-alkylendioxythiophen)e, gegeben 
ist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass auf einfache Weise 2,2'- 
Di(3,4-alkylendioxythiophen)e, im Folgenden auch als Verbindungen der Formel (I) 
bezeichnet, hergestellt werden konnen, indem Verbindungen der allgemeinen Formel 




worm 



fiir einen gegebenenfalls substituierten C2-C4-Alkylenrest steht, 



fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alky]rest(e), gege- 
benenfalls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkylrest(e), gegebenenfalls 
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substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substituierte(n) Ci- 
C4-Hydroxyalkylrest(e) oder einen oder mehrere Hydroxylrest(e) 
steht. 



X 



flir eine ganze ZaM von 0 bis 8 steht, 



mit einem Dehydrienmgsmittel umgesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen der allgemeinen Foimel (I), 



A fur einen gegebenenfalls substituierten C2-C4-Alkylenrest, bevorzugt fiir 
einen gegebenenfalls substiUiierten Ethylenrest steht, 

R fiir einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder ver- 
zweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), gegebenen- 
falls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkyb:est(e), gegebenenfalls substituierte(n) 
C6-Ci4-Aryh:est(e), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-C4-Hydroxyalkyl- 
rest(e) oder einen oder mehrere Hydroxyh:est(e), bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl oder 
Hydroxymethyl steht, 




worm 
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X fur eine ganze Zahl von 0 bis 8, bevorzugt fur eine ganze Zahl von 0 bis 4, 
besonders bevorzugt fiir 0 oder 1 steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel (11), 




worin A, R und x die flir die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung haben, 
mit einem Dehydrierungsmittel umgesetzt werden. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist ein seiches 
zur Herstellung der Verbindung der Formel (I-a) (auch als 2,2*-Di(3,4-ethylendioxy- 
thiophen) bezeichnet) 



o o 




dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel (Il-a) 
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mit einem Dehydrienmgsinittel umgesetzt werden. 



Die Verbindimgen der Formel (II) koimen je nach Wahl von A und x verschiedene 
Stereoisomeren, d.h. Enantiomeren oder Diastereoisomeren, umfassen. Im Rahmen 
der Erfindung sind imter Verbindungen der Formel (11) entweder die reinen 
Enantiomeren oder Diastereoisomeren oder Mischungen aus diesen in einem 
beliebigen Mischungsverhaltnis zu verstehen. Beispielsweise konnen Verbindungen 
der Formel (Il-a) die beiden Enantiomeren (Il-a-S) oder (U-a-R) 




(n-a-S) (n-a-R) 



in reiner Form oder Mischungen aus diesen in beliebigen Mischungsverhaltnissen 
von (Il-a-S) zu (U-a-R) sein. 

Die Verbindungen der Formel (U) konnen nach einem Verfahren hergestellt werden, 
welches in der noch nicht verofFentlichten deutschen Patentanmeldung DE 
10 229 218 beschrieben ist. Dazu werden Verbindungen der Formel (VI) 
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worin A, R imd x die ftir die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung haben, in 
Gegenwart von Lewis-Sauren, bevorzugt nicht-oxidierenden Lewis-Sauren wie bei- 
spielsweise Bortrifluorid (z.B. in Form des Etherats oder eines anderen BF3- 
Komplexes, z.B. mit Tetrahydrofliran), Antimonpentachlorid, Aluminiumtrichlorid, 
Titantetrachlorid, Zinntetrachlorid und Zinkchlorid, oder in Gegenwart von 
Protonensauren, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Sulfon- oder Carbon- 
sauren - wie beispielsweise p-Toluolsulfonsanre, Methansulfonsaure, Campher-10- 
sulfonsaure oder Trifluoressigsaure - oder Supersauren, als Katalysator miteinander 
umgesetzt werden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) werden bei- 
spielsweise in einem organischen Losungsmittel, z.B. halogenierten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie Methylenchlorid oder Chloroform, Alkoholen, wie 
Methanol oder Ethanol, oder Aromaten, wie Toluol oder Xylol, bei Temperaturen 
von 0°C bis 40*^C gegebenenfalls unter Schutzgas mit dem Katalysator umgesetzt, 
Dabei werden bevorzugt 0,01 bis 50 Gew.-% Lewissaure oder 0,5 bis 80 Gew.-% 
Protonensaure als Katalysator eingesetzt (Gew.% bezogen auf das zu dimerisierende 
Thiophenmonomer). Die Umsetzimg kann mehrere Stunden durchgefuhrt oder ^H- 
NMR-spektroskopisch" verfolgt und zum geeigneten Zeitpimkt durch Zugabe von 
Basen (z.B. wassrige Na2C03-L6sung) oder Alkoholen (z.B. Ethanol) abgebrochen 
werden. Die erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Fomiel (II) konnen 
saulenchromatographisch aufgereinigt werden. 

C2-C4-Alkylenreste A sind im Rahmen der Erfindung Ethylen, n-Propylen oder n- 
Butylen. Lineare oder verzweigte Ci-Cig-AUcylreste sind im Rahmen der Erfindung 
beispielsweise Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butyl, n- 
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Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, l-Ethylpropyl, 1,1- 
Dimethylpropyl, 1,2-Diinethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n- 
Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl, Cs-Cia-Cycloalkykeste sind 
beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder 
Cyclodecyl, Ce-Cn-Arylreste sind beispielsweise Phenyl, o-, m-, p-Tolyl, Benzyl, 
2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-Xylyl, Mesityl oder Naphthyl, und C1-C4- 
HydroxyaUcylreste sind beispielsweise Hydroxymethyl, 1 -Hydroxy ethyl, 2-Hydroxy- 
ethyl, 1-Hydroxypropyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 1-Hydroxybutyl, 2- 
Hydroxybutyl, 3-Hydroxybutyl, 4-Hydroxybutyl. Die vorangehende Aufzahlxmg 
dient der beispielhaften Erlautemng der Erfindung und ist nicht als abschlieBend zu 
betrachten. 

Als Substituenten der oben genannten Reste kominen zahkeiche organische Gruppen 
in Frage, beispielsweise Halogen-, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom, sowie 
Ether-, Thioether-, Disulfid-, Sulfoxid-, Sulfon-, Aldehyd-, Keto-, Carbonsaureester-, 
Sulfonsaureester-, Carbonat-, Cyano-, Alkylsilan- und Alkoxysilangruppen und/oder 
Carboxylamidgruppen. 

Als Dehydrierungsmittel im erfindungsgemaBen Verfahren eignen sich solche, die 
zur Dehydrierung von 2,3-Dihydro-, 2,5-Dihydro- oder Tetrahydrothiophenen sowie 
deren Derivaten geeighet sind. Bevorzugt sind dies solche, die eine Dehydrierung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (II) bewirken, jedoch keine anschlieBende 
oxidative Polymerisation der erhaltenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
unterstiitzen. Durch die Dehydrierung findet eine Aromatisierung der Dihydro- 
thiophene bzw. Verbindungen der allgemeinen Formel (II) statt. Die Dehydrierung 
kaim im Siime der Erfindung auf unterschiedlichen Wegen erfolgen: 



• durch ThioUerung und Eliminierung von Schwefelwasserstoff 

• durch Hydridionentransfer 
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• durch Halogenienmg mittels Halogenienmgsreagenzien und Eliminienmg 
von Halogenwasserstoff 

• durch S-Oxidation mittels geeigneter Oxidationsmittel und Dehydratisierung. 

Bevorzugt eingesetzte Dehydriemngsmittel im erfindungsgemaBen Verfahren sind 
Chinone, Schwefel, Brom, N-Brom- oder N-Chlorsuccinimid, Sulfurylchlorid, 
Wasserstof^eroxid oder hypervalente lodverbindungen wie lodosobenzol. Bei der 
Dehydrierung mit Chinonen fmdet eine direkte Hydrierung des eingesetzten 
Dehydrierungsmittels start (Hydridionentransfer), bei Einsatz von beispielsweise 
Brom, N-Brom- oder N-Chlorsuccinimid oder Sulfurylchlorid findet eine Haloge- 
nienmg und nachfolgende Eliminierung von Halogenwasserstoff statt, Wasser- 
stof^eroxid oder lodosobenzol beispielsweise bewirken eine S-Oxidation gefolgt 
von einer Dehydratisierung und Schwefel bewirkt eine Thioherung gefolgt von einer 
Ehminierung von Schwefelwasserstoff Derartige Reaktionen sind beschrieben in 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie (4. Aufl., Band E 6a (Hetarene I, 
Teil 1), Hrsg. R. P. Kreher, Georg Thieme-Verl., Stuttgart-New York 1994, im 
Kapitel "Thiophene" (Autor: W.-D. Rudorf) auf den Seiten 370 bis 388 in den 
AbschnittenS. 3.bis3. 8.). 

Besonders bevorzugte Dehydrierungsmittel flir den Einsatz im erfindungsgemaBen 
Verfahren sind Chinone, darunter ganz besonders bevorzugt 2,3,5,6-Tetrachlor-l,4- 
benzochinon (Chloranil) oder 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-l,4-benzochinon. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird prinzipiell so durchgefuhrt, dass die Ver- 
bindungen der allgemeinen Fomiel (11) mit mindestens aquimolaren oder uber- 
schtissigen Mengen an Dehydrierungsmittel bei geeigneter Temperatur und gege- 
benenfalls in einem organischen Losemittel fur 0,5 bis 48, bevorzugt 2 bis 24 h 
umgesetzt werden. Bevorzugt werden auf 1 Mol der Verbindung der allgemeinen 
Formel (II) 1 bis 2 Mol, besonders bevorzugt 1 bis 1,2 Mol an Dehydrierungsmittel 
euigesetzt, wobei in vielen Fallen ein genau aquimolares Verhaltnis zwischen der 
Verbindung der allgemeinen Formel (II) und Dehydrierungsmittel ausreichend ist. 
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Gegebenenfalls ausgefallener Feststoff wird abfiltriert und durch Aufschlammen und 
anschlieBendes Filtrieren von unloslichen Bestandteilen befreit. Zur Aufschlaminung 
eignet sich beispielsweise ein Gemisch aus organischem Losemittel xind wassriger 
Alkalilauge, wie z.B. 4%iger wassriger KOH-Losung. Nach basischem Waschen und 
5 anschliefiendem Neutralwaschen mit Wasser sowohl dieser erhaltenen Mutterlauge 
als auch der Mutterlauge, die nach Filtration der Reaktionsmischung erhalten wurde, 
werden die Mutterlaugen eingeengt und im Vakuum getrocknet. Zum basischen 
Waschen eignen sich ebenfalls wassriger Alkalilaugen, wie z.B. 4%ige wassrige 
KOH-Losung. Das erhaltene Rohprodukt kann nach gangigen Methoden, wie 
^10 beispielsweise Saulenchromatographie oder durch Umkristallisation, aufgereinigt 
werden; weiterhin eignet sich hierzu auch die Entfemung stark farbender Verun- 
reinigungen mit Bleicherde (Montmorillonit), z. B. Tonsil®. 



Geeignete Reaktionstemperaturen fiir die Durchfuhrung des erjBndungsgemaBen 
15 Verfahrens sind z. B. 20 bis 200°C, bevorzugt 100 bis 170°C, wobei es vorteilhaft 
sein kann, unter Riickfluss des verwendeten Losemittels zu arbeiten. GrundsatzHch 
sind zudem auch niedrigere Temperaturen von 20°C bis bin zu -78°C geeignet, 
jedoch aufgrund der aufwandigen extemen Kuhlung bzw. Verwendung von Kalte- 
mischungen von untergeordneter Bedeutung. Geeignete Losemittel sind z. B. gege- 
20 benenfalls halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol, Chlor- 
benzol oder o-Dichlorbenzol. Es konnen allerdings auch weitere unter den Reak- 
tionsbedingimgen inerte, vorzugsweise organische, Losemittel gegebenenfalls im Ge- 
misch mit Wasser verwendet werden. 



25 Nach dem erjBndungsgemaBen Verfahren sind erstmals Verbindxmgen . der allge- 
meinen Formel (I) zuganglich, welche an der Ethylenbriicke substituiert sein konnen 
und solche, die sogar andere gegebenenfalls substituierte Alkylenbriicken als die 
Ethylenbriicke tragen. Derartige Verbindungen der Formel (I) sind bisher in der 
Literatur nicht beschrieben. 



30 
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Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind daher ebenfalls Verbindungen 
allgemeinen Fomel (I) 




worm 

A, R und X die oben genannte Bedeutung haben, ausgenommen die Verbindung 
Fonnel (I-a) 




Verbindungen der allgemeinen Formel (I), worin beispielsweise A ein Ethylenrest 
und X = 1 ist, konnen im Sinne der Erfindung nicht nur eines der drei Konsti- 
tutionsisomeren in reiner Form 
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sondem auch Mischungen aus diesen in beliebigen Mischungsverhaltnissen sein. 
Zudem koimen die verschiedenen Konstitutionsisomeren in unterschiedlichen stereo- 
isomeren Formen auftreten, welche ebenfalls in reiner Form oder als Mischungen in 
beliebigen Mischungsverhaltnissen im Sinne der Erfindung unter Verbindungen der 
allgemeinen Foimel (I) verstanden werden. Dies gilt ebenfalls fur Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel (I), in denen A und/oder x cine andere Bedeutung als Ethylen 
(A) bzw. 1 (x) haben, sofem verschiedene Isomere strukturell moglich sind. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eignen sich sowohl als Vorprodukte 
als auch zur Herstellung von wertvoUen Vorprodukten bei der Herstellung 7t-kon- 
jugierter, elektrisch leitfahiger oder halbleitender Polymere oder sonstiger elektrisch 
leitfahiger oder halbleitender Verbindungen. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden- Erfindung ist daher die Verwendung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) als Vorprodukte oder zur Herstellung von 
Vorprodukten ftr die Herstellung elektrisch leitfahiger oder halbleitender Ver- 
bindungen und/oder Polymere. Unter Polymeren sind in diesem Zusamnienhang 
neben Homopolymeren auch Ti-konjugierte, elektrisch leitfahige oder halbleitende 
Copolymere umfasst, welche neben Monomereinheiten der allgemeinen Formel (V) 
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(V) 



weitere geeignete Monomereinheiten, wie beispielsweise gegebenenfalls substituierte 
Fluoren-, Thiophen-, Furan-, Pyrrol-. Anilin-, Pyridin-, Carbazol- oder Phenylen- 
einheiten enthalten. 

Unter elektrisch leitfahigen oder halbleitenden Verbindungen sind in diesem Zusam- 
menhang beispielsweise gegebenenfalls substituierte re-konjugierte Oligomere ent- 
haltend mindestens vier gleiche oder unterschiedliche (Hetero)arylen-Einlieiten, wie 
beispielsweise Fluoren-, Thiophen-, Furan-, Pyrrol-, Anilin-, Pyridin-, Carbazol- oder 
Phenyleneinheiten, wobei mindestens eine Monomereinheit der allgemeinen Formal 
(V) (entsprechend zwei (Hetero)arylen-Einheiten) enthalten ist, zu verstehen. In 
Halbleiterfachkreisen sind solche Verbindungen auch als „small molecules" gelaufig. 



Bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der 
erfindungsgemaB hergestellten bzw. erfindungsgemafien Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) zur Herstellung elektrisch leitfahiger oder halbleitender Poly(3,4- 
ethylendioxythiophene) oder zur Herstellung von 5,5'-Dihalogen-2,2'-di-(3,4- 
alkylendioxythiophen)en. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen der allgemeinen Formel (I) lassen 
sich beispielsweise durch oxidative Polymerisation, z.B. unter Verwendung von 
Eisen(I]I)-Verbindungen als Oxidationsmittel, zu den entspreehenden Poly(3,4- 
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ethylendioxythiophenen) umsetzen, die als leitfahige oder halbldtende Polymere 
vielfaltige Anwendung finden. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zm 
5 Herstellung von neutralen oder kationischen Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV), 




10 worin 

A, R und X oben genannte Bedeutung haben, 

m fur eine gauze gerade Zahl von 2 bis 200 steht und 

15 

wobei die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) fur den Fall, dass sie 




kationisch sind eine bis maximal m+2 positive Ladungen tragen, 



dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

20 



STA207 



-16- 




(D 



worin 

A, R und X die oben genannte Bedeutimg haben, 

chemisch oder elektrochemisch oxidativ polymerisiert werden. 

Die Polythiophene der allgemeinen Fortnel (IV) konnen neutral oder kationisch sein. 
Fiir den Fall, dass es sich um kationische Polythiophene handelt, werden die 
positiven Ladungen der Polythiophen-Polykationen nicht in der Formel (IV) darge- 
stellt, da ihre genaue Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. Die 
Anzahl der positiven Ladungen betragt jedoch mindestens 1 und hochstens m + 2. 

Zur Kompensation der positiven Ladung enthalt die kationische Form der Polythio- 
phene Anionen, vorzugsv^eise Polyanionen, als Gegenionen. 

Als Polyanionen dienen vorzugsweise die Anionen von polymeren Carbonsauren, 
wie Polyacrylsauren, Polymethacrylsaure oder Polymaleinsauren und polymeren 
Sulfonsauren, wie Polystyrolsulfonsauren und Polyvinylsulfonsauren. Diese Polycar- 
bon- und -sulfonsauren konnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfon- 
sauren mit anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Acrylsaureestem und Styrol, 
sein. 
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Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonsaure als Gegenion. 

Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefemden Polysauren betxagt vorzugs- 
weise 1 000 bis 2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysauren 
Oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhaltlich, z.B. Polystyrolsulfonsauren mid 
Polyacrylsauren. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen chemisch 
Oder elektrochemisch oxidativ zu Polythiophenen der allgemeinen Formel (IV) 
umgesetzt werden. Das Verfahren sowohl der oxidativen chemischen als auch 
elektrochemischen Polymerisation von Polythiophenen bzw. 3,4-Alkylendioxythio- 
phenderivaten ist dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfuhrlich 
beschrieben (L. Groenendaal, F. Jonas, D. Freitag, H. Pielartzik xmd J. R. Reynolds, 
Adv. Mater. 2000, 72(7), S. 481 - 494). Als chemische Oxidationsmittel sind die aus 
dem Stand der Technik zur Polythiophenherstellung bekannten geeignet, bei- 
spielsweise Eisen-IH-Verbindungen, wie FeCb oder Eisen-III-tosylat, Kalium- 
permanganat, Braunstein (MnOa), Kalium(di)chromat oder Peroxodisulfate 
(Persulfate), wie Na2S208 oder K2S2O8, sowie H2O2. 

Femer konnen die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen bzw. erfindungs- 
gemaBen Verbindungen durch Halogeniemng, bevorzugt Chlorierung oder Bro- 
mierung, zu Verbindungen der allgemeinen Formel (in) (auch als 5,5'-Dihalogen- 
2,2'-di-(3,4-alkylendioxythiophene bezeichnet), welche wertvoUe Vorprodukte bei 
der ubergangsmetallkatalysierten Herstellung Ti-konjugierter Polymere sind, umge- 
setzt werden. Das prinzipielle Verfahren ist dem Fachmam bekannt und bei- 
spielsweise in A. Donat-Bouillud, L Levesque, Y. Tao, M. D'lorio, S. Beaupre, P. 
Blondin, M. Ranger, J. Bouchard und M. Leclerc, Chem. Mater. 2000, 12, S. 1931- 
1936 beschrieben. 

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (HI), 
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worin 

5 

A, R und X die oben genannte Bedeutung haben und 
Hal fiirCloderBrsteht, 
1 0 ausgenommen die Verbindimg der Formel (Dl-a) 




(m-a) 



dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

15 
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worin 



A, R und X die oben genannte Bedeutung haben, 
halogeniert werden. 
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Beispiele 

Allgemeine Vorschrift zur Svnthese der Verbindungen d er allgemeinen 
Formel qi): 

Beispielhaft kann die Synthese der Verbindungen der allgemeinen Formel (E) so 
erfolgen, dass eine Losung des 3,4-Alkylendioxythiophens in Methylenchlorid mit 
0,5 bis 80 Gew-% einer Protonensaure, z.B. p-Toluolsulfonsaure oder Trifluor- 
essigsaure, oder 0,01 bis 50 Gew.-% einer Lewissaure, z.B. Bortrifluorid in Form des 
Etherats oder eines anderen BFs-Komplexes, als Katalysator bei Temperaturen von 
0°C bis 40°C gegebenenfalls unter N2-Atmosphare umgesetzt wird. Die Umsetzung 
kann mehrere Stunden durchgefuhrt oder ^H-NMR-spektroskopisch verfolgt und zum 
geeigneten Zeitpunkt durch Zugabe von Basen (z.B. wassrige Na2C03-L6sung) oder 
AJkoholen (z.B. Ethanol) abgebrochen werden. Die erhaltenen Verbindungen der 
allgemeinen Formel (E) konnen anschlieBend saulenchromatographisch, z.B. an 
Silicagel mit Methylenchlorid als Laufinittel, aufgereinigt werden. 

Herstellung von 2,2S3,3S5,7-Hexahydro-5,5^-bithieno[3,4-b][l,4]dioxin (Il-a) 
(EDT-Dimer) durch Trifluoressigsaure-Katalyse 




o 




o 



o 



EDT 



(n-a) 



EDT-Dimer 



Wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben, wurden zu einer Losung von 42,6 g 
(0,3 Mol) 3,4-Ethylendioxythiophen (EDT) in 70 ml Methylenchlorid 2,13 g Tri- 
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fluoressigsaure in 90 ml Methylenchlorid bei 18°C zugegeben. Das Reaktions- 
gemisch wurde 48 h unter N2-Atmosphare bei 18°C geriihrt. Danach wurde die 
Reaktion durch intensives Riihren mit 150 ml 5 %iger wassriger Na2C03-L6sung 
gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser neutral gewaschen und 
am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand 
(42,2 g) wurde an Silicagel saulenchromatographisch mit Methylenchlorid als 
Laufinittel aufgetrennt. 

Fraktionl: 21gEDT 

Fraktion2: ' 11 g EDT-Dimer, identifiziert mittels 'H-NMR in CDCI3. Beige 



Schmp.: 115-119 "C. 

Fraktion 3: 1 g EDT-Trimer als Isomerengemisch, identifiziert mittels ^H-NMR in 



Das Produkt aus Fraktion 2 wird in den erfindungsgemafien Beispielen 1 und 2 

eingesetzt. 

Herstellung von Dimethyl-2,2',3,3',5,7-hexahydro-5,5'-bithieno[3,4-b] [l,4]dioxin 
(Il-b) (Methyl-EDT-Dimer) durch BFa-Katalyse 



Kristalle, 



CDCI3. Beige Kristalle. 




O 



O 




o 




o 




o 



o 




CH3 



Methyl-EDT 



(H-b) 
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Wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben, wurden zu einer Losung von 6,25 g 
(40 mMol) 2-Methyl-2,3-dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin (Methyl-EDT) in -30 ml 
Methylenchlorid 0,24 ml Bortrifluorid-Etherat (entsprechend 269 mg = 1,89 mMol) 
in 40 ml Methylenchlorid bei 23°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 7 h 
imter N2-Atmosphare bei 23 °C geriihrt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe 
von 20 ml Ethanol gestoppt. Die organische Phase wurde mit Wasser neutral 
gewaschen und am Rotationsverdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel beJfreit. Der 
Riickstand wurde an Silicagel saulenchromatographisch mit Methylenchlorid als 
Laufinittel aufgetrennt. Ausbeute: 1,3 g Methyl-EDT-Dimer (Il-b) (20,8 % d. Th.). 

Herstellungvon [(Hydroxymethyl)-2,2\3,3S5,7-hexahydro-5,5'-bithieno[3,4- 
b][l,4]dioxinyl]methanol (II-c) (Hydroxymethyl-EDT-Dimer) 



Wie in der allgemeinen Vorschrift beschrieben, wurden zu einer Losung von 6,89 g 
(40 m Mol) 2,3-Dihydrothieno[3,4-b][l,4]dioxin-2-yhnethanol (Hydroxymethyl- 
EDT, "EDT-Methanol") in 90 ml Methylenchlorid 0,24 ml Bortrifluorid-Etherat 
(entsprechend 269 mg = 1,89 mMol) in 120 ml Methylenchlorid bei 0°C zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde 4 h unter N2-Atmosphare bei 0°C geriihrt. Danach 
wurde die Reaktion durch Zugabe von einem Gemisch aus 60 ml Ethanol/120 ml 
Wasser gestoppt. Die organische Phase wurde abgetrennt und am Rotations- 
verdampfer bei 20 mbar vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde an SiUcar 
gel saulenchromatographisch mit Methylenchlorid als Laufinittel aufgetrennt. 
Ausbeute 2,0 g Hydroxymethyl-EDT-Dimer (II-c) (29 % d. Th.) 




CHjOH 



EDT-Methanol 



(n-c) 
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Beispiell: Herstellung von 2^*-Di(3,4-ethyIendioxythiophen) (I-a) 
(erfindungsgemafi) 




28,64 g (0,1 Mol) EDT-Dimer (H-a) wurden in 500 ml Xylol gelost. Zu dieser 
Losung wurden 24,59 g (0,1 Mol) Chloranil zugegeben. Das Gemisch wurde 10 h 
bei 140°C zum Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wurden die ausgefallenen Kristalle 
abgesaugt und sowohl die Kristalle als auch die Mutterlauge weiter aufgearbeitet. 

Die Mutterlauge wurde 4 mal mit je 50 ml 4 %iger Kalilauge gewaschen imd zum 
Schluss mit Wasser neutral gewaschen. Die Losimg wurde eingedampft und im 
Hochvakuum getrocknet; man erhielt 15,8 g Rohprodukt als griine Kristalle (Fraktion 
A). 

Die abgesaugten Kristalle wurden mit 150 ml Xylol und 100 ml 4 %iger Kalilauge 
aufgeschlammt und die unloslichen Anteile (5,5 g) abfiltriert. Die Mutterlauge wurde 
wie die obige Mutterlauge weiter aufgearbeitet und ergab nach Eindampfen weitere 
6,4 g Rohprodukt als griine Kristalle (Fraktion B). 

Die Rohprodukte (Fraktion A und B) wurden in 370 ml Methylenchlorid gelost und 
mit 21 g Tonsil® (Bleicherde vom Montmorillonit-Typ, Hersteller: Sild-Chemie, 
Miinchen) aiifgeschlanamt. Nach Entfarbung der Losung wurde das Tonsil® abfiltriert 
und das Methylenchlorid am Rotationsverdampfer entfemt. 
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Es werden 18 g (63 % der Theorie) 2,2'-Di(3,4-ethylendioxythiophen) (I-a) als 
hellgelbe Kristalle isoliert. Schmp.: 204 - 205 °C. 

^H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCI3, ppm): 4,24 (4H, m), 4,31 (4H, m), 6,27 (2H, 
5 s). 

Aus den 5,5 g unloslichen Anteilen wurden durch Aufschlammen mit Tonsil in 
Methylenchlorid nach der gleichen Methodik weitere 1,5 g 2,2'-Di(3,4-ethylen- 
dioxythiophen) gewonnen. Gesamtausbeute: 69 % der Theorie. 




Beispiel 2: Herstellung von 2,2*-Di(3,4-ethylendioxythiophen) (I-a) mit 2,3- 



Dichlor-5,6-dicyan-p-beiizochiiioii 

8,53 g (30 mmol) EDT-Dimer (Il-a) wurden in 150 ml Xylol gelost. Zu dieser 
15 Losung wurden 7,15 g (31,5 mmol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon zuge- 
geben. Das Gemisch wurde 24 h bei 140 ""C zum Riickfluss erhitzt. Nach Abktihlen 
wurde mit 4 %iger KaUlauge ausgeschiittelt, bis die Kalilauge farblos blieb. Zum 
Schluss wxirde mit Wasser neutral gewaschen. Die Losung wurde eingedampft und 
im Hochvakuum getrocknet; man erhielt 3,68 g (43,5 % d. Th.) Rohprodukt als 
20 graubraunen Riickstand. Dieses Rohprodukt wurde chro-matographisch iiber eine 
SiUcagel-Saule gereinigt, Laufinittel Methylenchlorid. 

Es wurden 1,32 g (15,6 % der Theorie) reines 2,2*-Di(3,4-ethylendioxythiophen) (I-a) 
isoliert. Schmp.: 207 - 209 °C. 

25 

Das ^H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCI3) ist identisch mit dem in Beispiel 1 ange- 
gebenen. 
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Beispiel 3: Herstellung von Dimethyl-2,2',3,3'-tetrahydro-5,5'-bithieno[3,4- 
b][l,4]dioxm(I-b) 



0,85 g (2,7 mmol) Methyl-EDT-Dimer (H-b) wurden in 50 ml Xylol gelost. Zu dieser 
Losung wurden 0,668 g (2,7 mmol) Chloranil zugegeben. Das Gemisch wurde 14 h 
bei 140°C zxim Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen wurde mit Methylenchlorid 
verdiinnt und mit 4%iger Kalilauge ausgeschiittelt, bis die Kalilauge farblos blieb. 
Zxnn Schluss wurde mit Wasser neutral gewaschen. Die Losimg wurde eingedampft 
und im Hochvakuum getrocknet; man erhielt 0,48 g (56,7 % d. Th.) robes (I-b) als 
Riickstand. Das Produkt wurde saulenchromatographisch an Kieselgel, Laufinittel 
CH2CI2, gereinigt. Reinausbeute 0,38 g (44,8 % d. Th.). 

^H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCI3, ppm): 6,24, 6,235, 6,23 (3 s, zus. 2H); 4,39 
(welter aufgespaltenes q, V= 6,56 Hz) und 4,32 (weiter aufgespaltenes q, V= 6,56 
Hz, beide q zus. 2H); 4,28 (dd, V= 11,60 Hz, V= 2,04 Hz) und 4,15 (dd, V- 11,60 
Hz, V= 2,04 Hz, beide dd zus. 2 H); 3,91 (dd, V= 11,60 Hz, V= 8,56 Hz) und 
3,865 (dd, V= 11,60 Hz, V= 8,56 Hz, beide dd zus. 2H); 1,42 (d, V= 6,56 Hz) und 
1,355 (d, V = 6,56 Hz, beide d zus. 6H). Das NMR-Spektrum legt das Vorliegen 
eines Produktgemisches aus folgenden Komponenten nahe: 




a-b) 



CH3 
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Beispiel 4; Herstellung von (Hydroxymethyl)-2,2'^^'-tetrahydro-5,5'-bithie- 
no[3,4-b] [l,4]dioxinyl]methanol (I-c) 

CH,OH 



0 p 




2,4 g (7 mmol) Hydroxymethyl-EDT-Dimer (E-c) wurden in 50 ml Xylol gelost. Zu 
dieser Losung wurden 1,713 g (7 mmol) Chloranil zugegeben. Das Gemisch wurde 
24 h bei 140°C zum Riickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen wurde mit 4 %iger Kalilauge 
ausgeschuttelt, bis die Kalilauge farblos blieb. Zum Schluss wurde mit Wasser 
neutral gewaschen. Die Losung wurde eingedampft und im Hochvakuum getrocknet; 
man erhielt 0,2 g (8,3 % d. Th.) (I-c) als Ruckstand. 

^H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCI3, ppm): 6,285; 6,275; 6,27; 6,26 (4 s, zus. 
2H), 4,21 - 3,73 (mehrere m, zus. 6H). Das NMR-Spektrum legt das Vorliegen eines 
Produktgemisches aus folgenden Komponenten nahe: 
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5 



10 



15 , 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindimgen der allgemeinen Forniel (1), 



A fur einen gegebenenfalls substituierten C2-C4-Alk:ylenrest steht, 

R fur einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder 
verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) Ci-Ci8-Alkylrest(e), 
gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci2-CycloaIkyLrest(e), gegebenen- 
falls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substi- 
tuierte(n) Ci-C4-Hydroxyalkylrest(e) oder einen oder mehrere Hy- 
droxylrest(e) steht, 

X fiir eine ganze Zahl von 0 bis 8 steht, 




20 



dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel (II), 
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worin 

A, R und X die fur die Verbindungen der allgemeinen Foraiel (I) genannte 
Bedeutung haben, 

mit einem Dehydrienmgsmittel umgesetzt werden. 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

A fur einen gegebenenfalls substituierten Ethylenrest steht, 

R fiir einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene lineare(n) oder 
verzweigte(n), gegebenenfalls substituierte(n) C i -C i g- Alkylrest(e), 
gegebenenfalls substituierte(n) C5-Ci2-Cycloalkyb:est(e), gegebenen- 
falls substituierte(n) C6-Ci4-Arylrest(e), gegebenenfalls substi- 
tuierte(n) Ci-C4-Hydroxyalkylrest(e) oder einen oder mehrere 
Hydroxyb:est(e) steht, 



X 



fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht. 
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Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekeiuozeichnet, dass 

A fiir einen gegebenenfalls substituierten Ethylenrest steht, 

R fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, n-Decyl, n- 
Dodecyl, n-Tetradecyl oder Hydroxymethyl steht, 

X fur 0 oder 1 steht. 

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 zur Herstellmig der 
Verbindung der Formel (I-a) 



o 



o 




0 



o 



dadurch gekeimzeichnet, dass die Verbindungen der Formel (Il-a) 



o 



o 




o 



o 



mit einem Dehydrierungsmittel umgesetzt warden. 
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Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Dehydrienmgsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
Chinone, Schwefel, Brom, N-Chlor- oder N-Bromsuccinimid, Sulfiiryl- 
chlorid, Wasserstof^eroxid oder lodosobenzol. 

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Dehydrierungsmittel ein Chinon ist. 

Verfahren gemaB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Dehydrierungsmittel im erfindungsgemafien Verfahren 
2,3,5,6-Tetrachlor-l,4-benzochinon (Chloranil) oder 2,3-Dichlor-5,6-dicyan- 
1,4-benzochinon ist. 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




(I) 



worm 



A, R und X die hi wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, ausgenormnen die Verbindung der Formel (I-a) 
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a-a). 



Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 
8 als Vorprodukte oder zur Herstellung von Vorprodukten fiir die Herstellung 
elektrisch leitfahiger oder halbleitender Verbindimgen und/oder elektrisch 
leitfahiger oder halbleitender Polymere. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (III), 



A, R xmd X die in w^enigstens einem der Anspruche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben und 




worm 



Hal 



fiir CI oder Br steht, 



ausgenommen die Verbindung der Formel (m-a) 
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Br 




Br 



dadurch gekeniizeichnet, dass Verbindimgen der allgemeinen Fonnel (I) 



A, Rundx die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genaimte 
Bedeutung haben, 

halogeniert werden. 

Verfahren zur Herstellung von neutralen oder kationischen Verbindungen der 
allgemeinen Fonnel (IV), 




a) 



wonn 
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A,Rundx die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, 

m fiir eine ganze gerade Zahl von 2 bis 200 steht und 

wobei die Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) fur den Fall, dass sie 
kationisch sind eine bis maximal m+2 positive Ladungen tragen, 

dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




(I) 



Rx 



worin 

A,Rundx die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3 genannte 
Bedeutung haben, 



chemisch oder elektrochemisch oxidativ polymerisiert werden. 
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Verfahren zur Herstellung von 2,2'-Di(3,4-ethvleiidioxvthiophen)en 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Fortnel (I), 




(I) 



Rx 

neuartige Verbindungen dieser Substanzklasse sowie deren Verwendung als wichtige 
Vorprodukte bzw. zur Herstellung wichtiger Vorprodukte fur 7i-konjugierte Poly- 
mere. 



